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@ Precede de marquage da securita, matier h pourvue* da marques da securita. 

® L'invention concerns des documents fiduciaires at des 
llquides requerant une authentication et un proeede de mar- 
quage. 

L'euthentifieation est rialisee en effectuant une reaction 
de synthase d'un chelate fluorescent dens ou sur lea matieres 
a authentifier. 
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?roci&6 de marquage de s£curit£ , 
matieres pourvues de 
marques de e£curit£. 

La pr^sente invention concerne des marquages de documents fiduciaires, 
permettant une authentication ou identification de ces documents 
dans certaines conditions! ov de solutions requerant des authentif ications. 

L 1 expression "documents fiduciaires" dlsigne ici et dans ce qui suit 
des papiers de securite tels que papiers pour billets de banque, cheques, 
actions, valeurs, timbres, documents officiels, cartes d 'identity, 
passeports, livrets, tickets, billets, bons, bulletins, livres comptables, 
et autres papiers analogues devant presenter un haut niveau de security et 
permettre leur authentif icati on ulterieure. 

Pans I'art anterieur de la technique, op a vu l'utilisation de nombreux moyens 
de marquage de ces documents qui permettent ult£rieureaent, c*est a dire 
apres la realisation du marquage, d 1 authentif ier le document marque; on 
peut citer par exemple l f utilisation de fibres, file, confettis, plan- 
chettes et particules f luorescentes, filigrane, encres fluorescentes 
ou phosphorescentes. 

On peut citer encore l'utilisation de colorants qui passent d'un 
etat incolore k un etat colore en presence de solution acides, basiques 
ou alcooliques. 

Dans de tels marquages, l 1 identification est faite en g£n£ral 
par des moyens techniques assez simples tels que Iclairage rasant, 
lampes de Wood, etc. 

Ces marquages ont cependant ^inconvenient d'ltre permanents, et le 
contrefacteur averti, qui dispose de ces moyens techniques de relation 
de ces marquages, aura done connaissance des marquages h imiter. 

Ces marquages qui utilisent des changements d'etat de colorants 
reactifs ont egalement I 1 inconvenient d'Stre facilement d^couverts 
par les contrefacteurs car les reactions possibles de changement d'etat 
de ces colorants sent en nombres tres limites. 

11 apparait a one souhaitable de disposer de moyens de marquage 
dont le contrefacteur, en examinant le document ne puisse avoir 
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connaissance, car preincrement ce marquage est invisible, alors que 
la personne charg^e de proc^der k l f authentif ication ou h I 1 identifi- 
cation saura faire apparaitre ce marquage de fa$on visible, car 
deuxifcmement ce marquage pourra etre desactive apres sa revelation 
5 par la personne autoris£e & le faire, et car troisiemement la "bonne, 
reaction de revelation du marquage sera tres difficile k d^couvrir 
car a choisir parmi un nombre tres etendu de possibility. 

La pr^sente invention propose un tel niveau de security 
par d f une part l f adoption d'un proced£ de marquage en deux temps, 
10 et d'autre part par I'utilisation des propri^tes des chelates. 

Le premier temps du marquage est un pr£-marquage qui est - 
fait pendant la fabrication du document; le deuxifeme temps est la 
revelation du marquage qui peut se situer plusieurs mois ou plusieurs 
annees apres le premier temps. On peut lui adjoindre tin troisieme 
15 temps qui est la disparition du marquage r^vele, afin de ne pas £veiller 

l 1 attention des contref acteurs. 

Ce proced^ de marquage utilise les proprietes des chelates 
qui out l'interet d'Stre^sous excitation des rayons ultra-violets, 
fluorescents dans une partie de spectre allant de l 1 ultra-violet 
20 a 1 ! infra-rouge selon les ions metalliques utilises. 

Dans le premier temps du marquage, on depose dans ou sur le 
papier de sdcurit^ un ou plus d'un des elements constitutifs du 
chelate en choisissant ces gl&aexits de fa$on a ce que le chelate ne soit 
pas constitu^ dans ce premier temps. 
25 Dans le deuxieme temps, la relation est faite en consti- 

tuent le chelate "dans ou sur le papier, c'est 2i dire en y deposant 
le ou les £l&nents manquants, ce qui provoque la synthese du chelate 
dans ce deuxieme temps. 

On realise ainsi la formation du chelate seulement au moment 
30 de l 1 identification. 

On peut ainsi par exenple d^poser dans le premier temps le 
ou les ligands, et dans le deuxieme temps le ou les ions metalliques 
sous forme de chlorures ou nitrates, ou faire l 1 inverse, en veillant 
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a ce que les solutions d£pos£es soient ajust^es, quant h leur Ph, au 
Fh de fluorescence du ou des chelates a constituer. 

Les rapports molaires entre le ligand et I'ion m^tallique 
dependent du chelate k constituer, mais dans tous les cas le ligand 
5 . doit 6tre en net excfes; avec certaines combinaisons ligands/ions 
metalliques on peut obtenir une fluorescence du deuxieme temps du 
marquage avec seulement des traces d'ions metalliques. 

Dans le premier temps, un ou plus d'un des elements consti- 
tutifs du chelate, sont d^pos^s en solution aqueuse ou alcoolique 
10 dans ou sur le papier de s^curite, soit en tSte de machine k papier, 

soit lors du couchage, soit en tout autre endroit lors de sa fabrication 
ou de sa f inition. Le depSt de ce ou ces elements constitutifs du 
chelate ne modif ie pas la couleur du papier et ne pr^sente aucune 
fluorescence. 

15 Dans le deuxifeme temps, le ou les' elements manquants sont 

ajout^s au papier par un d£p6t aqueux ou alcoolique, selon un moyen 
quelconque: impression, pinceau, tampon, crayon k reserve d'encre, 
crayon feutre,ou autrement. Le chelate ainsi synthfctise est une 
marque d r identification invisible en lumifere solaire ou artificielle, 

20 et visible par son Emission fluorescente dans 1 ! U.V. , le visible, 

ou l'l.R. , seulement sous excitation des rayons ultra-violets. 

Dans le troisieme temps, ce marquage d£j& invisible en 
lumiere solaire ou artificielle, peut redevenir 6galement invisible 
sous excitation des rayons TT.V. en d^sactivant la fluorescence du 

25 chelate, deactivation obtenue en d^posant sur I 1 endroit authentifi£ 

par le chelate fluorescent une solution acide ou alcaline par l'un 
quelconque des moyens ddcrits et utilises pour le deuxi&me temps. 

Les chelates k constituer peuvent l f §tre avec des m£taux,: 
des m£talloides, et les chelates de Terres Rares sont particuli&rement 

30 avantageux. 

La s£curit£ d'un tel moyen de marquage reside entre autres 
dans le fait que les chelates ainsi formes et qui ont la' caract^ristique 
d'gtre fluorescents rdsultent de combinaisons donn^es entre certains 
ligands et certains ions metalliques ou metalloSdes. 
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Or parmi les tres nombreuses combinaisons possibles theoriquement, 
seules certaines permettent d'obtenir un chelate qui fluoresce et dont 
le spectre de fluorescence est typique de cette combinaison. En consequence 
s'agissant de combinaisons, ces combinaisons sont difficiles a reconnaitre 
5 et done a imiter, meme pour le contrefacteur averti, qui ne saura pas, 

pour tel papier de se^urite" a imiter, quelle combinaison ligand-ion 
il devrait imiter. 

La preuve de la contrefacon sera d'ailleurs facilement 
appliquee soit parce que,sur le document contrefait, le deuzieme temps 
10 du marquage n'amenera pas la formation d'un chelate fluorescent, la 

vraie combinaison n'ayant pas ete respectee, soit parce que la fluorescence 
du chelate obtenu au deuxieme temps ne donnera pas le speetre de fluorescence 
escompte, la vraie combinaison n'ayant pas ite la non plus respectee. 
Les exemples qui suivent illustrent a titre non limitatif 
15 1' invention et permettront de mieux la compjfrendre: 

Esemnle 1 t lors de la fabrication d'un papier de securite, on a depose" 
une solution alcoolique de couchage contenant 4 moles/litre d'acetyl- 
ace"tone et de 4 moles/litre de pyridine. Ce papier sech£ et deeoupe" 
au format d'un cheque ne presentait aucune trace de ce premier temps 

20 du marquage. 

Ipres 1' impression et la finition du cheque, on a proce*de" a 
son authentification en utilisant un crayon feutre rempli d'une solution 
aqueuse de chlorure de Terbium dosee a 1 mole/litre. Le trait du crayon 
feutre, en provoquant la synthese du chelate de Terbium, a constitue - 

25 1« authentification en revSlant sous excitation des rayons ultra-violets 

une fluorescence verte, typique de ce chelate, sur le papier. Ce trait 
£tait par contre invisible en lumiere normale. 

Apres la realisation de ce deuzieme temps du marquge de 1' in- 
vention, on est passe au troisieme temps: on a a l'aide d'un pinceau 

30 Itendu une solution d'acide chlorhydrique dilute a 1 mole/litre sur le 

trait fluorescent et done sur le chelate, ce qui a fait disparaitre 
la fluorescence du chelate sous les U.V.; ce papier de security ne 
oompiu-tait apres ce Lroisieiue tewpa plus aucuu eigne de ses possi- 
bilites d* identification. 
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Exemples 2 a 8: en suivant le principe de 1 ' exemple 1 , on a 



depose ainsi les elements suivants 
1 0 temps 
acetylacetone 



EX 2 
EX 3 

EX k 
EX 5 
EX 6 
EX 7 



2° temps 
nitrate d 'Europium 
et amoniaque 



3° temps 
HC1 



SmCl, 



NaOH 



acetylacetone 
et NaOH 

acetylacetone 
et TbCl^ 
NdCl„ 



H o S0. 
2 *4 

HC1 



acide salicylique 



TbCl, 



benzoyl ace tone 
et pyridine 
benzylamine 
et Tfe. cl 

acetylacetone 
et 1-1 Ophenanthroline 
et amoniaque 
EX 8 benzoylace tone NaOH 

et DyCl 3 

Exemple 9 : on a depose dans le papier d » un billet de loterie 

TbCl, 



HC1 



NaOH 



NaOH 



HC1 



k solutions distinctes de EuCl 



3 , 



, 3 , NdCl 3 , SmCl 3 , au 



moyen de k rouleaux encreurs contenant chacun une de ces k 
solutions; 1' impression des k rouleaux etait hoAontale et les 
k depots en bande etaient separes chacun d'un centimetre. 

Lors du controle d 1 authentification du billet de 
loterie, on a, avec un crayon du type feutre contenant une 
solution alcoolique de Benzoylacetonate de Sodium, trace un 
trait vertical, croisant done les k bandes horizontales . Ce 
trait vertical a provoque la synthese simultanee de k Chelates 
differents dans le billet de loterie, et les k emissions de 
fluorescence, excitees par les rayons U.Y. ont permis par leurs 
combinaisons et leurs dispositions une authentification tres 
sdre par ce codage resultant de la synthese des Chelates sur 
le papier. 
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Exesrole 10 : lors de la fabrication d'un papier de s£curit<5, on a 
depos£ une solution de couchage aqueuBe contenant 4 moles/litre 
de 8-hydrozyq^ol ine "5-sulfonic acid, di-hydrate , et sfech£ 
puis d<*coup3 ce papier au format d'un cheque. Pour proc^der k son 
5 authentification on a proc£d£ comme & 1' example 1 en utilisant 

un crayon feutre rempli d'une solution aqueuse de nitrate 
d'alunfeiuffi 0 e^ m ^^enu un chelate qui fluorescait dans le vert- 
jaune. 

Exemple 1 1 : dans un parfum de marque r£put£e, on a dissous du 

10 8-hydroxyquinoline (0,004 mole) pour r^aliser le premier temps 

du marquage; pour le distinguer ult^rieurement d'un parfum imit<5 ? 

on a authentifie et distingue le vrai parfum en y incorporant en 

(0«0005mole) . . . 
phase alcoolique du chlorure de magiielium, profroquant aiasi la 

synthase d'un chelate fluorescent dans le vert-jaune. 
-15 fixemple12:on a repris les dl&nents de I'exemple 11 mais en les 
appliquant k de I'encre hSliographique k usage fiduciaare . 

Afin d'obtenir une authentification tres sfcre 
on peut utiliser les possibilites d'analyse des spectres 
d.' emission de fluorescence des chelates. Ainsi un docu- 
20 ment fiduciaire qui est authentifie siraultanement par 

la cotnbinaison 8-hydroxyquinoline-5-sulf onic acid et 
nitrate d 1 aluminium, et la combinaison sel de sodium de 
l'acide salicylique et chlorure de terbium, ces deux 
chelates etant fluorescents dans le vert-jaune, un 
25 examen des spectres de fluorescence des zones marquees 

permet une authentification tres sflre par la distinction 
des 2 spectres, a bande large pour le chelate d' aluminium, 
et a bande etroite pour le chelate de terbium. 

Bien entendu l 1 invention n'est pas limitee aux 
30 exemples de realisation et on pourra sans sortir du 

cadre de 1' invention prevoir d'autres exemples de reali- 
sation et d 1 application. 
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REVENDICATIONS 



1- Procede de marquage de documents f iduciaires • 
et de liquides requerant des marques d ' authentification, 
utlisant les proprieties fluorescentes des chelates, 
caracterise en ce que, dans un premier temps on introduit 
dans ou sur les matieres a. marquer une partie seulement 
des elements constitutifs d'au moins un chelate, et dans 
un deuxieme temps qui est celui de 1 'authentification 

on realise la synthese du chelate fluorescent en incor- 
porant dans ou sur les matieres a authentifier la partie 
manquante des elements constitutifs du chelate, et dans 
un troisieme temps on fait disparaitre la fluorescence 
du chelate identificatif par addition dans ou sur les 
matieres marquees d'un acide ou d'une base. 

2- Pocede de marquage selon la revendication 1 , 
caracterise en ce que 1 1 incorporation au premier temps 
du marquage d'une partie seulemnt des elements consti- 
tutifs du chelate ne modifie pas la couleur de la 
matiere et ne fluoresce pas. 

3~Procede de marquage selon les revendications 
1 et 2, caracterise en ce que la ou les reaction chimiquei 
faites au moment de 1 1 authentification constituent un 
codage des matieres authentifiees par la disposition de 
leurs zones d' emission fluorescente et par leurs spectres 
d'eraission. 

U-Procede de marquage selon les revendications 
prededentes, caracterise en ce que le marquage est fait 
en utilisant les combinaisons ligand-Terres Rares. 

5-Procede de marquage realise selon les reven- 
dications 1 a 4, caracterise en ce que le marquage utili- 
sant simultanement des chelates de Terres Rares et des 
chelates fi'ions autres, est authentifie par comparaison 
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des spectres d 1 emission a bande etroite pour les chelates 
de Terres Rares et a bande large pour les chelates des 
ions autres • 

6- Documents fiduciaires et liquides requerant 
une authentification, caracterises en ce qu'ils sont 
authentifies par un procede de marquage conforme a l f une 
quelconque des revendications precedentes. 

7- Documents fiduciaires et liquides authenti- 
fiables par un procede de parquage conforme a I 1 une 
quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
ses en ce que le premier, le deuxieme et le troisieme 
temps de leur marquage sont realises a un moment quel- 
conque de leur fabrication ou utilisation. 

8- Instrument manuel pour la mise en oeuvre 
du procede de marquage de la revendication 1 , carac- 
teris£ en ce qu'il: comprend un reservoir rempli d'une 
solution conforme a Tun des trois temps du marquage 
communiquant avec un embout applicateur a ecoulement 
controle, 

9- Ihstrument selon la revendication 8, carac- 
terise en ce qu'il est constitue par un crayon feutre. 



